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(§) ICraftstoffe fUr Ottomotoren. 



@ Die Erfindung betrlfft Kraftstoffe fUr Ottomotoren, 
entiialtend geringe Mengen von Copolymeren von 
^ Olefinen mit 2 bis 40 C-Atomen und/oder Cycloolefi- 
^nen mit 3 bis 10 C-Atomen mit l\/1aleinsaureanlnydrid 
1^ und/oder Copolymeren von Alkylviny iethem mit 1 bis 
v-30 C-Atomen in der Alkylgruppe und/oder Cycloal- 
Wkylvinyletfiern mit 3 bis 10 C-Atomen In der Alkyl- 
|s,gruppe mit MaleinsSureanhydrid und/oder Copoly- 
Omeren von Alkylvinylethem mit 1 bis 30 C-Atomen in 
^der Alkylgruppe und/oder Cycloaikylvinylethern mit 3 
Obis 10 C-Atomen in der Alkylgruppe und Olefinen 
^mlt 2 bis 40 C-Atomen und/oder Cycloolefinen mit 3 
^Jbis 10 C-Atomen mit MaieinsSureanhydrid mit einer 
Gesamt-Moimasse von 500 bis 20 000 g pro IVIol, 
wobei die Carboxylgruppen der Copolymeren ganz 



Oder teilweise mit Alkali Oder Erdalkaii unter Bildung 
der Alkalimetall- Oder Erdalkalimetallsalze umgesetzt 
sind und der Rest der Carboxylgruppen mit Alkoho- 
len und/oder /Vminen mit bis zu 50 C-Atomen zu den 
entsprechenden Ester- und/oder Amidgruppen 
und/oder Ammoniumsalzen umgesetzt ist. 
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Kraftstoffe fUr Ottomotoren 



Die Erfindung betrifft Kraftstoffe fOr Ottomoto- 
ren mit einem Qehalt an Copoiymeren von Olefinen 
mit 2 bis 40 C-Atomen unc3/oder Cycloolefinen mit 
3 bis 10 C-Atomen mit Maleinsaureanhydrid 
und/oder Copoiymeren von Alkylvinylethern mit 1 
bis 30 C-Atomen in der Alkylgnjppe und/oder Cy- 
cloalkylvinylethem mit 3 bis 10 C-Atomen in der 
Alkylgnjppe mit Maleinsaureanhydrid und/oder Co- 
poiymeren von Alkylvinylethern mit 1 bis 30 0- 
Atomen in der Alkylgruppe und/oder Cycloalkylvl- 
nylethern mit 3 bis 10 C-Atomen in der Alkylgruppe 
und Olefinen mit 2 bis 40 C-Atomen und/oder Cy- 
cloolefinen mit 3 bis 10 C-Atomen mit MaleinsSure- 
anhydrid, wobei die Carboxylgruppen der Copoiy- 
meren ganz Oder teilweise in Form der Alkallmetall- 
Oder Erdalkalimetallsaize und der gegebenenfalls 
verbleibende Rest der Carboxylgruppen in Form 
von Ester- und/oder Amidgruppen und/oder Ammo- 
ntumsalzgruppen vorliegen. 

Aus der DE-OS 36 20 651 ist bekannt. zur 
Verhinderung Oder Minderung von Abnutzungser- 
schelnungen an den Ausla^ventilen oder Ventilslt- 
zen von Ottomotoren, den Kraftstoffen geringe 
Mengen von Alkalimetall- oder Erdalkalimetallsal- 
zen von bestimmten Derivaten der Bernsteinsaure 
zuzusetzen. Die Verbindungen haben jedoch den 
Nachteil. da^ sie in den Ottomotoren nicht korro- 
sionsmindernd wirken. 

Es bestand daher die Aufgabe, Stoffe zu fin- 
den, die neben der Verhinderung oder Minderung 
von Abnutzungserscheinungen an den Ventilen von 
Ottomotoren gleichzeitig die Korrosion in den Otto- 
motoren vermindern. 

Es wurde nun Uberraschenderweise gefunden, 
dad diese Aufgabe gelost wird mit Kraftstoffen fOr 
Ottomotoren. enthaltend geringe Mengen von Co- 
poiymeren von Olefinen mit 2 bis 40 C-Atomen 
und/oder Cycloolefinen mit 3 bis 10 C-Atomen mit 
Maleinsaureanhydrid und/oder Copoiymeren von 
Alkylvinylethem mit 1 bis 30 C-Atomen in der Al- 
kylgruppe und/oder Cycloalkylvinylethem mit 3 bis 
10 C-Atomen in der Alkylgruppe mit Maleinsaure- 
anhydrid und/oder Copoiymeren von Alkylvinyle- 
thern mit 1 bis 30 C-Atomen in der Alkylgruppe 
und/oder Cycloalkylvinylethem mit 3 bis 10 C-Ato- 
men in der Alkylgruppe und Olefinen mit 2 bis 40 
C-Atomen und/oder Cycloolefinen mit 3 bis 10 C- 
Atqmen mit Maleinsaureanhydrid mit einer 
Gesamt-Molmasse von 500 bis 20 000 g pro Mol. 
wobei die Carboxylgruppen der Copoiymeren ganz 
Oder teilweise mit Alkali oder Erdalkali unter Bil- 
dung der Alkalimetati- Oder Erdalkalimetallsaize 
umgesetzt sind und der Rest der Carboxylgruppen 
mit Alkoholen und/oder Aminen mit bis zu 50 C- 



Atomen zu den entsprechenden Ester- und/oder 
Amidgruppen und/oder Ammoniumsalzen umge- 
setzt ist. 

Die neuen KraftstoffzusStze haben den Vorteil. 

5 daD sie die Wirkung ubiicher Benzinadditive in den 
Ottomotoren nicht beeintrachtigen und gleichzeitig 
das Auftreten von Abnutzungserscheinungen an 
den Ventilen verhindern oder zumindest stark her- 
absetzen und weiter uberraschenderweise das Auf- 

10 treten von Korrosion in den Ottomotoren betracht- 
lich mindem oder gar verhindern. 

Die erfindungsgemaiSen Kraftstoffzusatze war- 
den zweckmai3ig in zwei Verfahrensstufen herge- 
stellt. Die erste Verfahrensstufe ist die Herstellung 

75 der Copoiymeren von Olefinen mit 2 bis 40 C- 
Atomen und/oder Cycloolefinen mit 3 bis 10 C- 
Atomen mit Maleinsaureanhydrid und/oder Copoiy- 
meren von Alkylvinylethern mit 1 bis 30 C-Atomen 
in der Alkylgruppe und/oder Cycloalkylvinylethem 

20 mit 3 bis 10 C-Atomen in der Alkylgruppe mit 
Maleinsaureanhydrid und/oder Copoiymeren von 
Alkylvinylethern mit 1 bis 30 C-Atomen In der Al- 
kylgruppe und/oder Cycloalkylvinylethem mit 3 bis 
10 C-Atomen In der Alkylgruppe und Olefinen mit 2 

25 bis 40 C-Atomen und/oder Cycloolefinen mit 3 bis 
10 C-Atomen mit Maleinsaureanhydrid. In der zwei- 
ten Verfahrensstufe werden die 

Olefln/Maleinsaureanhydrid-Copolymeren bzw, 
Cycloolefin/Maleinsaureanhydrid-Copolymeren 

30 bzw. die Vinylether/Maleins^ureanhydrid-Copoly- 
meren bzw. Vinylether/Olefin/MaleinsSureanhydrid- 
Copolymeren bzw. 
Vinylether/Cycloolefin/Maleinsaureanhydrid- 
Copolymeren ganz oder teilweise mit Alkali oder 

35 Erdalkali unter Bildung der Alkalimetall- Oder Erdal- 
kalimetallsaize umgesetzt. Die vollstandige Umset- 
zung der Carboxylgruppen der Copoiymeren er- 
folgt zweckmai3ig dann, wenn die erhaftenen 
Alkalimetall- oder Erdalkalimetallsaize der Copoly- 

40 meren bereits eine hinreichende Loslichkeit in den 
Kraftstoffen, denen sie zugesetzt werden sollen, 
aufweisen. Falls die Loslichkeit nicht ausreicht, wird 
man die Carboxylgruppen der Copoiymeren zweck- 
ma/3tg nur teilweise mit Alkali Oder Erdalkali unter 

45 Bildung der Alkalimetall- Oder Erdalkalimetallsaize 
umsetzen und den Rest der Carboxylgruppen mit 
Alkoholen und/oder Aminen zu den entsprechen- 
den Ester- und/oder Amidgruppen und/oder Ammo- 
niumsalzen umsetzen. um die hinreichende L6s- 

50 lichkeit zu erhalten. Um die erforderilche Loslich- 
keit der KraftstoffzusStze zu erreichen. wird man 
weiter zweckmaflig so vorgehen, da0 man bei der 
Herstellung der Copoiymeren aus Vinylethern mit 
geringer Zahl von C-Atomen in der 
Alkyl/Cycloalkylgruppe in der zweiten Verfahrens- 



2 



3 



EP 0 307 815 A1 



4 



stufe bet der weiteren Umsetzung mit Alkoholen 
und/oder Aminen langerkettige Alkohole und/oder 
Amine verwendet und/oder gegebenenfalls den An- 
teil der Carboxylgruppen, der mIt den Alkoholen 
und/oder Aminen umzusetzen ist, erhSht. Entspre- 
chend kann man bel der Verwendung von Vinyle- 
them mit hoherer Zahl von C-Atomen in der 
Alkyl/Cycloalkylgruppe fOr die Herstellung der Co- 
polymeren in der zweiten Verfahrensstufe Alkohole 
und/oder Amine mIt kOrzeren Alkylketten verwen- 
den bzw. den Antell der Carboxylgruppen. der mit 
den Alkoholen und/oder Aminen umzusetzen Ist, 
erniedrigen. Entsprechendes gilt, falls die Copoly- 
meren neben den Vinylether-Bnheiten noch Olefin- 
und/oder Cycloolefin-Einheiten enthalten, bzw. bei 
den Olefln/MaleinsSureanhydrid-Copolymeren oder 
Cycloolefln/MalelnsSureanhydrid-Copolymeren ftir 
die verwendeten Olefine bzw. Cycloolefine, 

Als carboxylgruppenhaltlge Copolymere sind 
geeignet Copolymere von Oleflnen und/oder Cy- 
clooleflnen mIt Maleinsaureanhydrid sowie Copoly- 
mere von Alkylvlnylethern und/oder Cycloalkyiviny- 
lethem mit MaleinsMureanhydrid sowie Copolyme* 
re, die im MolekUl neben den MalelnsMureanhydrld- 
und Alkylvlnylether- bzw, Cycloalkylvinylether-Ein- 
heiten noch Olefin- bzw. Cycloolefin-Einheiten ent- 
halten. Vorzugsweise sind die Copolymeren streng 
alternierend aufgebaut, d.h. auf ein Maleinsaure- 
anhydridmolekOI folgt in der Polymerkette ein 
VInylether- Oder ein Cycloolefin- oder Olefinmole- 
kOI. Daher besitzen solche Copolymeren ein Mol- 
verhaltnis von Maleinsaureanhydrid zu 
Olefin/Cycloolefinen oder von Maleinsaureanhydrid 
zu Vinylether oder von Maleinsaureanhydrid zu der 
Summe aus Vinylether und Olefin von 1 :1 . 

Zur Herstellung der alternierenden Copolyme- 
ren aus Maleinsaureanhydrid und VInylethem wer- 
den Alkylvlnylether mit geradkettigen und ver- 
zweigten Alkylgruppen mit 1 bis 30 C-Atomen. 
vorzugsweise 4 bis 24 C-Atomen, und/oder Cyclo- 
alkylvlnylether mit 3. bis 10 C-Atomen, vorzugswei- 
se 4 bis 8 C-Atomen in der Cycloalkylgruppe ver- 
wendet Als Alkylvlnylether selen belsplelswelse 
genannt Methylvlnylether, Ethylvinylether, n-Propyl- 
vlnylether, Isopropylvinylether, n-Buty!vinylether, 
Isobutylvinylether, tert.-Butylvinylether. n-Pentylvi- 
nylether. n-Hexylvinylether, 2-Methylpentylvlnyle- 
ther, n-Heptylvinylether, n-Oktylvlnylether, 2-Ethyl- 
hexylvinylether, 2,2,4-Trimethylpentylvinylether. n- 
Decylvinylether, Dodecylvlnylether. Isododecylviny- 
lether, n-Trldecylvinylether, Isotridecylvinylether, n- 
Tetradecylvinylether, n-Hexadecylvinylether. n-Oc- 
tadecylvinylether, n-Eicosylvinylether, n-Docosyivi- 
nylether. n-Tetracosylvinylether, n-Hexacosylvinyle- 
ther, n-Octacosylvinylether und Oleylvinylether so- 
wie Mischungen untereinander. Als Cycloalkylviny- 



lether seien beispielsweise genannt Cyclobuty I viny- 
lether, Cyclpentylvinylether, Cyclohexylvlnylether 
und Cyclooctylvinylether. Als Olefine bzw. Cycloo- 
lefine. die als solche oder In Kombination mit Alkyl- 

5 vtnylethem und/oder Cycloalkylvinyiethern einge- 
setzt werden. sind geradkettlge und bzw. oder ver- 
zweigte Olefine mit 2 bis 40 C-Atomen. vorzugs- 
weise 4 bis 30 C-Atomen und Cycloolefine mit 3 
bis 10 C-Atomen, vorzugsweise 4 bis 8 C-Atomen, 

10 geeignet. Von den Olefinen sind solche besonders 
geeignet, bei denen die Doppelbindung In der 1- 
Stellung steht. Als Olefine seien beispielsweise ge- 
nannt: Ethen. Propen, n-Buten-1. lsobuten-1, n- 
Penten-1, 3-Methylbuten-1. n-Hexen-1. 4- 

75 Methylpenten-1 . 3,3-Dimethylbuten-1, n-Hepten-1, 
4-Methylhexen-1 , n-Hepten-1 , 5-Methylhexen-1 , 
4,4-Dimethylpenten-l, n-Okten-1. 2,4,4- 
Trimethylpenten-1 , 2,4,4-Trimethylpenten-2, Diiso- 
buten (Isomerengemisch aus ca. 80 % 2,4,4- 

20 Trimethyipenten-1 und ca. 20 % 2.4.4- 
Trimethylpenten-2). 4,4-Dimethylhexen-1 . Decen-1 
(Gulftene lO"), Dodecen-1 (Gulftene 12 * ). 
Tetradecen-1 (Gulftene 14 " ), Hexadecen-1 
(Gulftene 16 * ). Oktadecen-1 (Gulftene 18 • ), Cao- 

25 Olefin-1. C22-Olefin-1, C24^-0!efin-1 , Cao-Cat-Olefin- 
1-Fraktion (Gulftene 20-24 ' ), C2e-0lefin-1, Caa- 
Olefin-1. C24-C28-Olefin-1-Fraktlon (Gulftene 24-28 
• ), C3o-OIefin-1 (Gulftene 30+ • ). C^o-Olefm-l 
sowie Mischungen untereinander. Als Cycloolefine 

30 seien beispielsweise genannt Cyclobuten. Cyclo- 
penten, Cyclohexen, Cyclohepten, Cycloocten. 

Bei Verwendung von Olefinen und/oder Cycloo- 
lefinen in Kombination mit Alkylvlnylethern 
und/oder Cycloalkylvinyiethern werden die Olefine 

35 und/oder Cycloolefine Im allgemeinen in Mengen 
von 0 bis 80 Mol.%. vorzugsweise 1 bis 80 Moi.%. 
insbesondere 1 bis 60 Mol.%. bezogen auf die 
Summe von Vinylether und Olefin und/oder Cycloo- 
lefin eingesetzt. 

40 Als Comonomer Maleinsaureanhydrid kann die 

Ubliche am Markt erhaltliche Quaiitat Verwendung 
finden, Es Ist jedoch auch moglich ein Maleinsau- 
reanhydrid einzus^etzen. das bis zu 20 % andere 
olefinisch ungesSttigte Dicarbonsaureanhydrlde wie 

45 beispielsweise ItaconsSure-, GlutaconsSure-, 
MethylenmaleinsSiure-, CitraconsSureanhydrid ent- 
halt. Die genannten Nebenprodukte polymerisleren 
mit Alkylvlnylethern und Olefinen ebenfalls im mo- 
laren Verhaitnis. 

60 Die alternierenden Copolymeren weisen Mol- 

massen von 500 bis 20 000 g/mol, vorzugsweise 
800 bis 10 000 g/mol, auf. 

Die Herstellung erfolgt nach bekannten Obll- 
chen Polymerisationsverfahren wie Masse-, 

55 Suspensions-, Fallungs- und Ldsungspolymerisa- 
tion und Initiierung mit ubiichen Radikalspendern 
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wie beispielsweise Acetylcyclohexansulfonylpero- 
xid. Diacetylperoxidicarbonat, Dicyclohexylperoxidi- 
carbonat Di-2-£thyIhexylperoxidicarbonat. tert-Bu- 
tylpemeodecanoat. 2,2 Azobis(4-methoxi-2.4-dime- 
thylvaleronitril). tert.- Butyl perpivalat. tert.-Buty(per- 
2-ethy!-hexanoat tert.-Butylpermaleinat, 2.2'A2obis- 
{iso butyronitril), Bi$-(tert.-Butylperoxid)cyclohexan. 
tert'Butyiperoxiisopropyicarbonat tert.-Butylper- 
acetat. Dicumylperoxid. 0i-t6rt.-Amyfperoxid, Di- 
tert-Butylperoxid. p-Methanhydroperoxid, Cumoih- 
ydroperoxid und tert.-Butylhydroperoxid und Ml- 
schungen untereinander. Oblicherweise werden die- 
se Initiatoren in Mengen von 0,1 bis 10 Gew.%, 
vorzugsweise 0,2 bis 5 G6w.%, berechnet auf die 
Monomeren VInylether und gegebenenfalls Oiefin 
und/oder Cycloolefin -*■ MalelnsSureanhydiid, ein* 
gesetzt. 

Oblicherweise erfolgt die Copolymerisatlon bel 
Temperaturen von 40 bis 250* C, vorzugsweise 80 
bis 220 * C. wobei bel Verwendung von Olefinen 
Oder Cyclooleflnen Oder von VInylethern und gege- 
benenfalls Olefinen und/oder Cyclooleflnen 
(nachstehend soli der Ausdruck "Olefin" bzw. 
"Olefine" im Zusammenhang mit den erfindungs- 
gemalSen Copolymeren die gegebenenfalls zu ver- 
wendenden Cyclooleflne mitumfassen) mit Siede- 
temperaturen unterhaib der Polymerisationstempe- 
ratur zweckmS^ig unter Druck gearbeitet wird. Die 
Polymerisation wird zweckmal3ig unter Luftaus- 
schlu/S, d.h., wenn nicht unter Siedebedingungen 
gearbeitet werden kann, unter Inertisierungsmittel 
wie beispielsweise Stickstoff durchgefuhrt, da Luft- 
sauerstoff die Polymerisation verzogert. Durch Mit- 
verwendung von Redox-Coinitiatoren wie beispiels- 
weise Benzoin, Dimethylanilln, AscorblnsMure sowie 
organisch losliche Komplexe von Schwermetallen 
wie Kupfer, Kobalt. Mangan, Eisen, Nickel und 
Chrom kann die Reaktion beschleunigt werden. Die 
ublichenft^eise eingesetzten Mengen liegen bei 0.1 
bis 2000 Gew.-ppm. vorzugsweise 0.1 bis 1000 
Gew.-ppm. Bei der.Wahl des Initiators bzw. des 
Initiatorsystems ist es zweckmS/JIg, bei der gewShl- 
ten Polymerisationstemperatur darauf zu achten. 
6aB die Halbwertszeit des Initiators Oder des Initia- 
torsystems weniger als 3 .Std. betragt. Bei 150*0 
ist beispielsweise die Halbwertszeit von tert.-Bu- 
tylhydroperoxld weniger als 3 Std. Das Initiatorsy- 
stem 1 Gew.% tert.-Butylhydroperoxid/5 Gew.-ppm 
Kupfer-ll-Acetylacetonat besltzt dagegen schon bel 
100* 0 ein vergleichbares Polymerisationsverhalten 
wie 1 Gew,% tert.-Butylhydroperoxld bei 150* C. 
Wird beispielsweise bei niedriger Temperatur an- 
polymerisiert und bei hoherer Temperatur auspoly- 
merisiert, wird In der Regel mit 2 oder mehr Initia- 
toren gearbeitet. 

Zur Erzlelung niedermolekularer Copolymeren 
ist es oftmals zweckmaflig in Gegenwart von Re- 
glern zu arbeiten. Geeignete Regler sind beispiels- 



weise Allylalkohole. organische Merkaptoverbindun- 
gen wie 2-Merkaptoethanol. 2-Merkaptopropanol, 
Merkaptoesslgsaure. Merkaptopropionsaure. tert.- 
Butylmerkaptan, n-Butylmerkaptan. n-Octylmerkap- 

s tan, n-Dodecylmerkaptan und tert.-Dodecylmerkap- 
tan. die im allgemeinen in Mengen von 0,1 Gew.% 
bis 10 Gew.% eingesetzt werden. 

Die genannten Initiatoren. Co-lnitiatoren. Regler 
und Polymerisationstemperaturen sind fur alle Po- 

10 lymerisationsmethoden gleichermaBen einsetzbar. 
FQr die Polymerisation geeignete Apparaturen sind 
z.B. ubiiche RQhrkessel mit beispielsweise Anker-. 
Blatt-. Impeller- oder Mehrstufenimpuls- 
Qegenstrom-ROhrer. 

75 Die einfachste Polymerisationsmethode ist die 

Massepolymerisatlon. Dabel werden die Olefine 
bzw. die VInylether und gegebenenfalls die Olefine 
und das MaleinsSureanhydrid im motaren Verhalt- 
nis in Gegenwart eines Initiators und in Abwesen- 

20 heit von L5sungsmitteln polymerisiert. Dieses Ver- 
fahren ist besonders geeignet fOr soiche Copoly- 
meren. bei denen das verwendete Olefin bzw. der 
verwendete VInylether und das gegebenenfalls ver- 
wendete Olefin 8 und mehr C-Atome besitzen. 

25 Zweckma^igerweise legt man dabei das Oiefin 
bzw. den VInylether und gegebenenfalls das Olefin 
Oder auch ein Gemisch verschiedener Olefine bzw. 
VInylether und gegebenenfalls Olefine im Reaktor 
vor, erhitzt unter Ruhren auf die gewunschte Poly- 

30 merlsationstemperatur und dosiert das Maleinsau- 
reanhydrid, den Initiator und gegebenenfalls Coini- 
tiator sowie Regler innerhalb 1 bis 10 Std., vor- 
zugsweise 2 bis 5 Std., gleichmaBig zu. Es ist 
dabei zweckma/3ig, den initiator sowie den Coinitia- 

35 tor getrennt In Form von L5sungen in dem zu 
copolymerisierenden Olefin bzw. Vinylether und 
gegebenenfalls Olefin zuzudosieren. Das Malein- 
saureanhydrid la/Jt sich leicht in Form der auf z.B. 
70* C erhitzten Schmelze zudosieren. Manchmal ist 

40 es von Vorteil, Olefin bzw. Vinylether und gegebe- 
nenfalls Olefin im Uberschu/3. z.B. 10 % Uber- 
schuiS, einzusetzen, um das Maleinsaureanhydrid 
vollig auszupolymerisieren. Das uberschUssige 
Olefin bzw. der tiberschussige Vinylether und ge- 

45 gebenenfalls das OberschUssige Olefin konnen 
dann durch Destination, vorzugsweise unter Vaku- 
um. aus der Copolymerisatschmeize entfernt wer- 
den. Das Copolymere laiSt sich dann zum erfln- 
dungsgemSfien Kraftstoffzusatz direkt in der 

50 Schmelze oder auch nach Verdunnen mit einem 
geeigneten Losungsmittel umsetzen. 

Weitere Methoden zur einfachen Herstellung 
von Copolymeren des Maleins3ureanhydrids mit 
Olefinen bzw. mit Vinylethern und gegebenenfalls 

55 Olefinen sind die Fallungs- und Suspenslonspoly- 
merisation. Bei der Fallungspolymerlsation werden 
soiche Losungsmittel eingesetzt. in denen die Mo- 
nomeren Olefin bzw. Vinylether und gegebenenfalls 



7 



EP0 307 815 A1 



8 



Olefin und Maleinsaureanhydrid, ISslich und das 
gebildete Copoiymere unlc3slich ist und ausfSllt. 
Solche Losungsmittel sind beispielsweise aromati- 
sche Kohlenwasserstoffe wie Benzol. Toluol, o-Xy- 
lol. m-Xylol, p-Xylol sowie die technlschen Xylolge- 
mlsche, Ethylbenzol. Cumol sowIe Halogenwasser- 
stoffe wIe Methylenchlorid, 1,1- und 1 ,2-Dich!oret- 
han, 1 ,1.1-Trichlorethan, 1 ,1 ,2-Trichlorethylen, 
1.1,2-Trichlorethan. Perchlorethylen, 1 .2-Dichlorpro- 
pan, Butylchlorid, 1,1,2-Trichlor-1,2,2-trlfluorethan, 
1 ,1 .1 .2-Tetrachlor-2.2-dlfluorethan, 1 ,1 .2.2- 

Tetrachlor-1 ,2-difluorethan und Ether wie Dlethyle- 
ther, Dipropylether, Dibutylether, Methyl-tert,-buty- 
lether, Diethylenglykoldimethylether und Mischun- 
gen untereinander. Bei der Suspensionspoiymeri- 
sation werden solche Losungsmittel eingesetzt, in 
denen alle Oder mindestens eines der Monomeren 
und die gebildeten Polymeren unldslich sind. Hier- 
fOr geeignet sind geradkettlge und verzweigte ali- 
phatische und cycloaliphatische Kohlenwasserstof- 
fe. Vorzugsweise seien beispielsweise genannt 
Pentan. Hexan, Heptan, Octan, Isooctan, Cyclohe- 
xan, Methylcyclohexan, Ethylcyclohexan, Dlmethyl- 
cyclohexan, Diethylcyclohexan und Mischungen 
untereinander. Bei der DurchfOhrung der Fallungs- 
polymerlsation Ist es zweckmafiig, besonders wenn 
bei Konzentrationen uber 40 Gew.% gearbeltet 
wird, und bei der Suspensionspolymerisation ist es 
zwingend notwendig, In Gegenwart eines Schutz- 
koilolds zu arbeiten zur Verhinderung der Aggre- 
gatbildung. Als SchutzkoHoide sind polynnere Stoffe 
geeignet, die in den Ldsungsmittein gut Idslich 
sind und keine Reaktlon mit den Mononneren ein- 
gehen. Geeignet sind beispielsweise Copoiymere 
des Maleinsaureanhydrids mit Vinytalkylethern 
und/oder Oleftnen mit 8 bis' 20 C-Atomen sowie 
deren Monoester mit Cio- bis Cao-Alkoholen oder 
Mono- und Oiamlde mit Cio- bis Czo-Alkylaminen 
sowie Polyalkylvinylether, deren Alkylgruppe 1 bis 
20 C-Atome enthSIt, wie beispielsweise 
Polymethyl-, Polyethyl-, Polyisobutyl- sowie Poly- 
oktadecylvinylether. Die zugesetzten Mengen an 
Schutzkolloid liegen Ubiicherweise be! 0,05 bis 4 
Gew.% (berechnet auf eingesetzte Monomere), 
vorzugsweise 0,1 bis 2 Gew.%, wobei es oftmals 
von Vorteil ist, mehrere SchutzkoHoide zu kombl- 
nieren. Bel der Polymerisation ist es zweckmafiig, 
das Losungsmittel. das Schutzkolloid und ein Mo- 
nomeres im Reaktor vorzulegen und bei gewahlter 
Polymerisationstemperatur unter intenslvem RQh- 
ren das Comonomer und den Initiator sowie gege- 
benenfalis den Coinitiator und Regler zuzudosieren. 
Dabei ist es im allgemeinen unwesentlich, ob das 
Maleinsaureanhydrid vorgelegt wird und die Olefine 
bzw. die Vinyiether und gegebenenfalfs Olefine zu- 
dosiert werden, oder ob die Olefine bzw. die Viny- 
iether und gegebenenfails Olefine vorgelegt werden 
und das Maleinsaureanhydrid zudosiert wird. Na- 



tUrlich ist es auch moglich. nur das Losungsmittel 
und das Schutzkolloid vorzulegen und die Mono- 
meren - Olefin bzw. Vinyiether und gegebenenfails 
Olefin + Maleinsaureanhydrid - gemeinsam zuzu- 

5 dosieren. Die Zulaufzeiten fOr Monomer und Initia- 
tor sind im allgemeinen zwischen 1 und 10 Std., 
vorzugsweise 2 und 5 Std. Es Ist auch mdgllch, 
alle EInsatzstoffe gemeinsam in einem Reaktor zu 
polymerisieren, wobei jedoch Probleme mit der 

TO WSrmeabfOhrung auftreten konnen. so daB eine 
solche Arbeitsweise weniger zweckmafiig ist. Die 
Konzentrationen der zu polymerisierenden Mono- 
meren liegen zwischen 20 und 80 Gew.%, bevor- 
zugt 30 bis 70 Gew.%. Aus den Polymerisatsu- 

15 spensionen konnen direkt in Verdampfern wie bei- 
spielsweise Bandtrocknern. Schaufeltrocknern. 
SprOhtrocknern und Wirbelbett-Trocknern die Poly- 
meren isoliert werden. Beim Arbeiten in geeigneten 
Ldsungsmittein, die Kraftstoffen direkt zugesetzt 

20 werden konnen, kann die weitere Umsetzung zum 
Alkali- bzw. Erdalkailsalz und Ester und/oder Amid 
und/oder Ammoniumsalz direkt in der Suspension 
durchgefuhrt werden. Die FSIIungs- und Suspen- 
sionspolymerisation ist besonders geeignet zur 

25 Herstellung von Copolymerisaten aus Maleinsaure- 
anhydrid und Oleflnen mit 2 bis etwa 10 C-Atomen 
bzw. niederkettigen VInylethern. Falls hoherkettlge 
Olefine bzw. hoherkettlge Vinyiether und gegebe- 
nenfails Olefine verwendet werden. kann bereits 

00 der Fall eintreten, da/3 die gebildeten Copolymeren 
im Losungsmittel Idsllch sind. so dafi die Polymeri- 
sation bereits als L5sungsmittelpolymerisation an- 
zusehen ist. wie sie nachstehend nSher beschrie- 
ben wird, wahrend bei Verwendung von kurzketti- 

35 gen Olefinen bzw. Vinylethern und gegebenenfails 
Olefinen die gebildeten Copolymeren im gielchen 
Ldsungsmittel noch gut ausfallen. 

Die Ldsungspolymerisation wird durchgefdhrt 
in Losungsmittein, in denen die Monomeren und 

40 die gebildeten Copolymeren loslich sind. Es sind 
hierfur alle Losungsmittel geeignet, die diese Vor- 
gabe erfUllen und die mit den Monomeren keine 
Reaktionen eingehen. Beispielsweise sind dies 
Aceton, Methylethylketon. DIethylketon. Methyliso- 

45 butylketon, Ethyiacetat, Butylacetat. Tetrahydrofu- 
ran und Dioxan. wobei zur Erzielung niedermoleku- 
larer Copolymerer Tetrahydrofuran und Dioxan be- 
sonders gut geeignet sind. Wie bei der Masse-, 
Suspensions- und Failungspolymerisation ist es 

50 auch hier zweckmSfiig. das Ldsungsmittel und eine 
Monomerkomponente vorzulegen und die zwelte 
Komponente mit dem Initiator und gegebenenfails 
Co-Initiator und Regler zuzudosieren. Dabei konnen 
Ldsungsmittel und Maleinsaureanhydrid im Poly- 

55 merisationsreaktor vorgelegt und nach Erreichen 
der Polymerisationstemperatur dann das Olefin 
bzw. der Vinyiether und gegebenenfails das Olefin 
und der Initiator sowie gegebenenfails Coinitiator 
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und Regler zudosiert werden. Gunstiger ist es je- 
doch, Losungsmitte! und Olefin bzw. Vinylether und 
gegebenenfalls Olefin vorzulegen und das Malein- 
saureanhydrid sowie den Initiator und gegebenen- 
falls den Coinitiator und Regier bei der gewShlten 
Polymerisationstennperatur zuzudosieren. Olese Ar- 
beitswelse llefert weniger gefarbte Polymerlosun- 
gen. Die Konzentrationen der zu polymerisierenden 
Monomeren liegen zwischen 20 und 80 Gew.%, 
bevorzugt 30 und 70 Gew.%. Das teste Copolymer 
kann problemlos durch Verdampfen des L5sungs* 
nnittels isoliert werden. Aber auch hier Ist es zweck- 
ma/3ig. ein Losungsmitte! zu wahlen, in dem die 
weitere Umsetzung zum Alkali- bzw. Erdalkallsalz 
und mit Alkoholen und/oder Aminen erfolgen kann. 

Die In der ersten Verfahrensstufe erhaltenen 
Copoiymeren aus Olefinen bzw. aus Vinylethern 
und gegebenenfalls Olefinen und MalelnsMureanh- 
ydrid werden anschlieSend ganz oder teilweise zu 
den Alkalimetall- bzw. Erdalkali metallsalzen umge- 
setzt und. falls die Umsetzung zu den Alkalimetalf- 
bzw. Erdalkalimetailsaizen nur teilweise erfolgt. mit 
Alkoholen und/oder Aminen zu den Estern und/oder 
Aminen und/oder Ammoniumsalzen umgesetzt. E$ 
ist jedoch ebenso moglich, die anschlie0ende Um- 
setzung der Copoiymeren in umgekehrter Reihen- 
folge durchzufuhren, indem die Copoiymeren zu- 
nachst mit Aminen und/oder Alkoholen zu den ent- 
sprechenden Estern und/oder Amiden und/oder 
Ammoniumsalzen umgesetzt werden und danach In 
die Alkallmetall- bzw. Erdalkallmetallsaize Uberge- 
fuhrt werden. 

Fur die Umsetzung der Copoiymeren zu den 
Estern und/oder Amiden und/oder Ammoniumsal- 
zen werden Alkohole und/oder Amine mit bis zu 50 
C-Atomen verwendet 

In der Regel werden Amine der allgemeinen 
Formel 

Ri 

\ 

NH 

»/ 

venrtrendet. in der R^ und R^ gleiche oder unter- 
schiedliche unsubstituierte oder substituierte. gege- 
benenfalls einfach olefinisch ungesattigte Kohlen- 
wasserstoffreste bedeuten, die im allgemeinen 1 
bis 25, vorzugswelse 5 bis 25 C-Atome aufweisen, 
Oder In der R- fur H- steht und R^ einen unsubstitu- 
ierten oder substituierten, gegebenenfalls einfach 
olefinisch ungesattigten Kohlenwasserstoffrest mit 
im allgemeinen 1 bis 50. vorzugsweise 5 bis 50, 
insbesondere 8 bis 30 C-Atomen bedeutet. Geeig- 
nete Amine sind z.B. Di-2-ethylhexylamin, Dioleyla- 
min. Mit besonderem Vorteil werden Isotridecyla- 
min und Diisotridecylamln verwendet. 



Fur die Veresterung der Copoiymeren aus Ole- 
finen bzw. aus Vinylethern und gegebenenfalls Ole- 
finen und Maleinsaureanhydrid werden im allge- 
meinen Alkohole mit 1 bis 50 C-Atomen. vorzugs- 
5 weise 4 bis 40 C-Atomen. insbesondere 5 bis 30 
C-Atomen verwendet. Bei ausreichend langem o- 
Olefin des Copoiymeren sind auch mehrwertige 
Alkohole wie z.B. Neopentylglykol Oder Pentaeryth- 
rit vorteilhaft- 

10 Im allgemeinen werden die Carboxylgruppen 

der Copoiymeren aus Olefinen bzw. aus Vinyle- 
thern und gegebenenfalls Olefinen und Maleinsau- 
reanhydrid zu 5 bis 80 %. vorzugsweise 10 bis 70 
?/o, insbesondere 15 bis 60 % zu den Amiden 

75 und/oder Ammoniumsalzen und/oder Estern umge- 
setzt. Die Umsetzung der Copoiymeren aus Olefi- 
nen bzw. aus Vinylethern und gegebenenfalls Olefi- 
nen und MaleinsMureanhydrid mit den Aminen 
und/oder Alkoholen erfolgt im allgemeinen in der 

20 Schmelze oder nach Verdunnen mit einem geeig- 
neten Losungsmittel. Als Losungsmitte! kommen 
beispielsweise die vorstehend fur die Herstellung 
der Copoiymeren aus Olefinen bzw. Vinylethem 
und gegebenenfalls Olefinen und MaleinsSureanh- 

25 ydrid durch FSIIungs-, Suspensions- und Ldsungs- 
polymerisation genannten Losungsmittel in Be- 
tracht. Vorzugsweise werden aromatische, aliphati- 
sche Oder cycloaliphatische Kohlenwasserstoffe 
eingesetzt. 

30 Bel der Umsetzung mit den /Vminen werden im 

allgemeinen Temperaturen von 20 bis 150*C, vor- 
zugsweise 20 bis 120* C. insbesondere 30 bis 
10O'C angewendet. Die Veresterung mit den Alko- 
holen erfolgt in der Regel bei Temperaturen von 20 

35 bis 200 * C, vorzugsweise 80 bis 200 ' C. 

Im einzelnen geht man beispielsweise bei der 
Umsetzung mit den Aminen so vor. daS man das 
Copolymere aus Olefinen bzw. aus Vinylethern und 
gegebenenfalls Olefinen und Maleinsaureanhydrid 

40 z.B. in einem ReaktionsgefaiS. beispielsweise in 
geschmolzener Form oder in einem LSsungsmittel. 
vorlegt und unter RUhren bei Temperaturen von 80 
bis 90*0 das Amin eintrSigt und 1 bis 2 Std. unter 
RUhren umsetzt. Dabei erhalt man in der Regel das 

45 Halbamid, bei dem bei OberschCissiger Aminzuga- 
be die verbleibende Carboxylgruppe als Alkylam- 
moniumsalz vorliegt. 

In entsprechender Weise kann auch die Ver- 
esterung der Copoiymeren aus Olefinen bzw. aus 

50 Vinylethern und gegebenenfalls Olefinen und Mal- 
einsSureanhydrid mit den Alkoholen erfolgen, wo- 
bei die Veresterung thermisch oder durch saure 
Katalyse. z.B. durch Phosphorsaure. erfolgen kann. 
Dabei erhalt man in der Regel IHalbester, die man 

S5 als solche oder nach Teilamidierung Oder Teiineu- 
tralisation der verbleibenden Carboxylgruppen mit 
Aminen fur die weitere Umsetzung zu den Alkali- 
oder Erdalkaiisalzen einsetzen kann. 
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Die erhaltenen Amide und/oder Ester und/oder ' 
Ammoniumsalze der Copolymeren von Olefinen 
bzw. von Vinylethem und gegebenenfalls Olefinen 
und Maleinsaureanhydiid werden zur OberfUhrung 
der verbleibenden Carbcxylgaippen in die Alkali- 
Oder Erdalkalimetallsalze mit erner basischen 
Alkalimetall- Oder Erdalkalimetallverbindung. z.B. 
den Hydroxiden, Carbonaten oder Alkoholaten. um- 
gesetzt. Beispielsweise werden zur Herstellung der 
Kaliummetalisaize die L5sungen der Amide 
und/oder Ester und/oder Ammoniumsalze der Co- 
polymeren von Olefinen bzw. von Vfnylethern und 
gegebenenfalls Olefinen und MaleinsSureanhydrfd 
mit der berechneten Menge Kaliumverbindung. z.B. 
einer Losung von KOH oder KOCH = 3 zweckmSflig 
in Alkoholen, z.B. einem Ci- bis Ce-Alkohol wie 
Methanol, Ethanol, Propanol, Butanol, umgesetzt. 
Aus dem erhaltenen Reaktionsgemisch werden die 
LSsungsmittel und gebildetes Wasser zweckmS^ig 
im Vakuum abgezogen. 

Die erfindungsgema^en Kraftstoffzusatze wer- 
den als Erdalkalimetaiisatze Oder Alkalimetallsaize 
verwendet, wobei Alkalimetallsaize bevorzugt wer- 
den. Geeignete Erdalkalimetallsalze sind z.B. die 
Magnesium- oder Calciumsalze. Als Alkalimetallsai- 
ze kommen die Lithium-, Natrium-, Kallum-, 
Rubidium-. Casiumsatze in Betracht, wobei die Ka- 
liumsaize bevorzugt verwendet werden, Der 
Alkalimetall- bzw. Erdalkaiimetallanteil in den erfin- 
dungsgemMfien KraftstoffzusStzen betragt. bezogen 
auf den Kraftstoffzusatz im allgemeinen mindestens 
3 Qew,%, vorzugsweise 3 bis 25 Gew.%, insbeson- 
dere 4 bis 20 Gew.%, mit besonderem Vorteil 4 bis 
15 Gew,%. 

Die neuen Kraftstoffzusatze werden den Kraft- 
stoffen fQr Ottomotoren in der Regel In Mengen 
von 10 bis 2000 Gew.-ppm, vorzugsweise von 50 
bis 1000 Gew.-ppm zugegeben. 

Die erfindungsgemSflen Kraftstoffe konnen ne- 
ben den Alkalimetall- oder Erdaikalimetallsalzen zu- 
satzlich noch bekannte Antioxidantien auf Phenol- 
oder Aminbasis enthalten. Insbesondere ist es vor- 
teiihaft, Kraftstoffzusatze zur Reinigung und Rein- 
haltung des Einlaflsystems mit phenolischen Anti- 
oxidantien zur Erhohung der LagerstabilitSt der 
Kraftstoffe zu kombinieren. 
] Als gute Losungsmittel bzw. Losungsvermittler 

fOr die genannten, den Kraftstoff zuzusetzenden 
Komponenten haben sich ROckstandsoie aus der 
Oxoalkoholsynthese erwiesen. 

Vorzugsweise verwendet man Oxoalkoholriick- 
stande aus der Butanol-, Isobutanol-, Pentanol-, 
Hexanol-, Heptanol-, Oktanol-. Nonanol-, Dekanol-, 
Undekanol- oder Dodekanolsynthese. Besonders 
vorteilhaft ist die Verwendung von Oxoall<oholrUck- 
stSnden aus der Butanolsynthese. Daneben sind 
auch andere Losungsmittel bzw. Losungsmittelge- 
mische verwendbar, die eine homogene Mlschung 



der Komponenten in den weiter oben genannten 
Gewlchtsverhattnissen ergeben. Die Wirkung der 
erfindungsgemaflen Benzinzusatze ist nicht nur auf 
Fahrbenzine beschrankt. Es hat sich gezeigt. dai3 

5 man sie auch in Flugbenzinen verwenden kann, 
insbesondere In Flugbenzinen fUr Kolbenmotoren. 
Desgleichen wirken die erfindungsgemSBen Verbin- 
dungen nicht nur in Vergasermotoren, sondern 
auch bei Motoren mit Einspritzanlagen fUr den 

10 Kraftstoff. 

Die mit dem neuen Zusatz versehenen Kraft- 
stoffe k&nnen noch weitere. Obliche ZusStze. z.B. 
oktanzahlverbessernde Zusatze Oder auch sauer- 
stofftialtige Komponenten, z.B. Methanol, Ethanol 

IS Oder Methyltertiarbutylether enthalten. 

Die nachfolgenden Beisplele erI3utern die Er- 
findung. 

In den Beispieien 1 bis 5 wird die tHerstellung 
der Copolymeren aus Olefinen und Mateinsaure- 
20 anhydrid in den Beispieien 6 bis 1 2 die Herstellung 
der Copolymeren aus Vinylethern bzw. Vinylethem 
plus Olefinen und Maleins^ureanhydrid beschrie- 
ben. 

Die angegebenen Telle sind Gewlchtsteile. Die 
25 Molmassen wurden durch Gelpermeationschroma- 
tographie bestimmt, wobei als Elufionsmittel Te- 
trahydrofuran und zur Eichung eng vertetlte Fraktio- 
nen von Polystyrol eingesetzt wurden. 

30 

Beispiel 1 

In einem Edelstahldruckruhrkessel von 5 I In- 
halt wurden 980 Telle Maleinsaureanyhdrid. 1440 

35 Telle technisches Xylol und 14 Telle Polyvinylether 
vom K-Wert 50 (gemessen 1 gew.%ig in Cyclohex- 
anon bei 25 ' C) vorgelegt, drejmal mit 3 bar Stick- 
stoff abgepreflt und auf 140*0 erhitzt. Anschlie- 
Bend wurden 600 Telle Isobuten innerhalb 3 Std. 

40 und eine Losung aus 46,2 Teilen tert.-Butyl-2-pe- 
rethyihexanoat und 30.8 Teilen Ditert.-butylperoxid 
in 100 Teilen Xylol innerhalb 3.5 Std. gleichmaflig 
in den RQhrkessel dosiert und anschlie^end noch 1 
Std. nacherhltzt. AnschiieiSend wurde unter Abde- 

45 stillation von Xylol vorsichtig entspannt und gegen 
Ende der Xyloldestillation unter Anlegen von Vaku- 
um abdestilliert. Bei 140'C fiel das Polymer als 
Schmelze an. Nach /^kOhlen lag das Polymer als 
hellbraunes, sprddes Harz vor, dessen Moimasse 

50 2500 g/mol betrug. 

Beispiel 2 

55 In einem Reaktor wie bei Beispiel 1 wurden 

1612,5 Telle Diisobuten und 73,5 Teile Maleinsau- 
reanhydrid vorgelegt, drelmal mit 3 bar Stickstoff 
abgepreJSt und auf 160*C erhitzt. Danach wurden 
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innerhalb 3 Std. 1396.5 Teile Maleinsaureanhydrid 
und innerhalb 4 Std. eine LQsung von 150 Tellen 
Ditert.-butylperoxid in 94.5 Teilen Oiisobuten 
gleichmafiig zudosiert. AnschlieBend wurde noch 1 
Std. nacherhitzt. Anschlieflend wurde vorsichtig 
entspannt und das GberschUssige Diisobuten abde- 
stilliert. gegen Ende durch Anlegen von Vakuum. 
Bei 150* C lag das moiare Copotymere aus IVIalein- 
saureanhydrid und Diisobuten als Schmelze vor. 
Nach Erstarren lag das Copolymere ais spr5des 
Harz vor. Die Molmasse betrug 2040 g/mol. 



Beispiel 3 

In einem 4 I GiasrUhrkolben wurdeh 1500 Teile 
Oktadecen-1 vorgelegt und im schwachen Stick- 
stoffstrom auf 190* C erhitzt. Nun wurden innerhalb 
2 Std. 588 g Maleinsaureanhydrid in flDssiger Form 
und eine LQsung von 21 Teilen Ditert.-butylperoxid 
in 42,8 Teilen Oktadecen-1 zudosiert. Danach wur- 
de noch 2 Std. nacherhitzt und die viskose Poly 
merschmeize auf ein Blech entleert, wobei sie zu 
eInem sproden braunllchen Harz erstarrte. Die Mol- 
masse betrug 4800 g/mol. 



Beispiel 4 

In einem 4 I GlasrQhrkolben wurden 1195 Teile 
eines C2o-C24.-01efin-1-Gemisches (Gulftene C20- 
C24.) im schwachen Stickstoffstrom auf 190'C er- 
hitzt und 392 Teile Maleinsaureanhydrid und 16 
Teile Ditert-butylperoxid in 4 Std. gleichma/3ig zu- 
dosiert und anschlie/^end noch 2 Std. nacherhitzt. 
Anschlieflend wurde die gelbliche, viskose Schmel- 
ze auf ein Blech entleert, wobei sie zu einem 
gelben. sproden Harz erstarrte. Die Molmasse be- 
trug 8900 g/mol. 



Beispiel 5 

In einem GiasrUhrkolben wurden 1671,4 Teile 
eines Cso-Olefins (Gulftene 30 + ) im schwachen 
Stickstoffstrom auf 180*0 erhitzt und innerhalb 4 
Std. 392 Teile Maleinsaureanhydrid und 20.5 Teile 
Ditert.-butylperoxid gleichm30ig zudosiert. An- 
schlieiSend wurde noch 2 Std. nacherhitzt und die 
viskose gelbe Schmelze auf ein Blech entleert. 
wobei sie zu einem gelben sprc5den Harz erstarrte. 
Die Molmasse betrug 1600 g/mol. 



Beispiel 6 

In einem GlasrQhrkolben mit RUckflufikUhler 
wurden 98 Telle MaleinsMureanhydrld und 300 Tei- 

5 le Tetrahydrofuran auf 70*0 zum Sieden erhitzt 
und innerhalb 4 Std. 100 Teile Isobutylvinylether 
und eine Losung von 200 Teilen Tetrahydrofuran 
und 10 Teilen tert.-Butylperpivalat. 76 gew.%ig in 
Dimethylphthalat gleichmafiig unter Sieden zudo- 

10 siert. Anschliefiend wurde noch 2 Std. am RUckflu/3 
erhitzt Nach dem AbkUhlen lag das Oopolymere 
als 28 gew.%ige Losung in Tetrahydrofuran vor. 
Das Molgewicht betrug 1 800. 

75 

Beispiel 7 

Man verfuhr wie in Beispiel 1 nur wurden an- 
stelle von Isobutylvinylether 128 Teile 2- 
20 Methylpentyl-1-vinylether eingesetzt. Nach Abkuh- 
len lag das Oopolymere als 31 gew.%ige Losung 
In Tetrahydrofuran vor. Das Molgewicht betrug 
2100. 

25 

Beispiel 8 

In einer wie im Beispiel 1 beschriebenen Appa- 
ratur wurden 98 Teile Maleinsaureanhydrid. 200 

30 Teile technisches Xylol. 5 Teile Polyethylether vom 
K-Wert 50 (gemessen bei 25*0 1 gew.%ig In 
Cyclohexanon) auf 140*0 bis zum Sieden erhitzt 
und innerhalb 5 Std. eine Losung von 212 Teilen n- 
Dodecylvinylether und 10 Teilen Ditertiarbutylpero- 

35 xid in 200 Teilen technisches Xylol zudosiert und 
anschlieflend noch 2 Std. am RUckflufi erhitzt Das 
Copolymere lag als 43 gew.%ige viskose Suspen- 
sion sehr feiner Polymerteilen von ca. 3 u Durch- 
messer vor. Das Molgewicht betrug 3200. 

40 

Beispiel 9 

In einer wie in Beispiel 1 beschriebenen Appa- 
ls ratur wurden 250 Teile technisches Xylol und 295 
Teile n-Oktadecylvinylether auf ca. 1 48 ' 0 bis zum 
Sieden erhitzt und parallel innerhalb 3 Std. Losun- 
gen von 98 Teilen Maleinsaureanhydrid in 300 Tei- 
len technisches Xylol und 9 Teilen Ditertiarbutylp- 
50 eroxid in 51 Teilen technisches Xylol zudosiert. 
Wahrend des Zuiaufes fiel die Siedetemperatur von 
anfangs 148* 0 auf 138* 0 ab, Anschlieflend wurde 
noch 2 Std. nacherhitzt. Das Oopolymere lag als 
gelbe, viskose L<5sung vor mit einem Feststoffge- 
55 halt von 42 Gew.%. Das Molgewicht betrug 2200. 
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Beispiel 10 

In einer wie in Beispiel 1 beschriebenen Appa- 
ratur wurden 182 Telle eines Ca^- bis C28-01efins 
(Gulftene Cai-Cas) und 200 Teile technisches Xylol 
bis zum Sieden auf 150*C erhltzt und anschlie- 
/Jend innerhalb 4 Std. eine Losung von 50 Teilen 
Vinylisobutylether und 10 Teilen Ditertiarbutylpero- 
xid in 100 Teilen technisches Xylol sowie eine 
Ldsung von 98 Teilen Maleinsaureanhydrid in 300 
Teilen technisches Xylol zudosiert. Der Siedepunkt 
fiel wShrend des Zulaufs von anfangs 150*C auf 
134'C ab. Anschlleflend wurde noch 2 Std. am 
RUckfluB nacherhitzt. Das Copolymere lag als 28 
gew.%ige geibliche. schwach viskose L5sung vor. 
Das Molgewicht betmg 4800. 



Beispiel 1 1 

In einer wie in Beispiel 1 beschriebenen Appa- 
ratur wurden 236,8 Teile n-Oktadecylvinylether und 
30,4 Teile n-Oktadecen-1 auf 170*C unter Stick- 
stoff erhltzt und anschlieffend innerhalb 3 Std. 98 
Teile flGssiges Maleinsaureanhydrid und 12 Teile 
DitertiSrbutylperoxld gelost in 20 Teilen n-Octade- 
cen gleichmafiig zudosiert. AnschlieBend wurde 
noch 2 Std. nacherhitzt und die klare. braunliche 
Schmelze auf efn Blech entleert, wobei sie zu 
einem spr5den Harz erstarrte. Das Molgewicht be- 
trug 4500. 



nachst zu den Kaliumsalzen umgesetzt wurden und 
anschlieflend mit Aminen Oder Alkoholen zu den 
Amiden oder Estern umgesetzt wurden bzw. indem 
sie (Beispieie 24 und 29) nur zu den Kaliumsalzen 
5 umgesetzt wurden. 

Fur die Umsetzung zu den Amiden wurden die 
Copolymeren aus den Beispielen 1 bis 12 in n- 
Hexan oder Xylol gelost und die Amine bei Tempe- 
raturen von 30 bis 100* C zu den Copolymeren 
70 unter RUhren hinzugegeben. Anschlie/3end wurde 
noch 1 bis 2 Stunden nachgerUhrt. 

Entsprechend wurden die Ester durch therml- 
sche Oder sauer katalysierte Umsetzung (Zugabe 
von 0,1 Gew.% PhosphorsSure) der Copolymeren 
IS mit den entsprechenden Alkoholen bei Temperatu- 
ren von 70 bis 140* C. vorzugsweise 90 bis 110* C, 
erhalten. Der Reaktionsverlauf der Amid- und Est- 
erbildung wurde im IR-Spektrum verfolgt. 

Zur Herstellung der Kaliumsaize wurden Lo- 
se sungen der Copolymeren bzw. die Amide bzw. 
Ester der Copolymere enthaltenden Reaktionslo- 
sungen mit 20 gew.%iger ethanoiischer KOH-Lo- 
sung, die die berechnete KOH-Menge enthielt. ver- 
setzt, und aus dem erhaltenen Qemisch wurden im 
26 Vakuum bei Temperaturen von 70 bis 90 *C das 
Ldsungsmittel und das gebildete Wasser abdestil- 
liert. 

In der Tabelle sind die Einzelheiten der Reak- 
tionsbedingungen in den Beispielen 13 bis 30 an- 
30 gegeben. MSA steht fur Maleinsaureanhydrid. Die 
Mol-Angaben beziehen sich auf 100 g Copolyme* 
res. 



Beispiel 12 

35 

In einer wie in Beispiel 1 beschriebenen Appa- 
ratur wurden 246.4 Teile eines C20- bis C2*-0lefin- 
gemisches (Gulftene C2o-C2*). 25.6 Teile 2- 
Methylpentyl-1-Vinylether und 200 Teile techni- 
sches Xylol auf ca. 150*C zum Sieden erhitzt und 40 
98 Telle MaleinsMureanhydrid gelost in 300 Teilen 
Xylol sowie eine Losung von 12 Tertlarbutylh- 
ydroperoxid in 100 Teilen technisches Xylol In 4 
Std. zudosiert. Anschlieflend wurde noch 2 Std. 
unter Sieden erhitzt bei einer Siedetemperatur von 45 
136* C. Das Copolymere lag als 38 gew.%ige Lo- 
sung vor. Das Molgewicht betrug 3600. 



Beispieie 13 bis 30 so 

Die in den Beispielen 1 bis 12 erhaltenen Co- 
polymeren wurden gemMfl den Beispielen 13 bis 
30 in die erfindungsgema^en Kraftstoffzusatze 
UbergefOhrt, indem sie zunSchst mit Aminen oder ss 
Alkoholen zu den entsprechenden Amiden oder 
Estern und danach zu den entsprechenden Ka- 
liumsalzen umgesetzt wurden, oder indem sie zu- 
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Beispiel 31 

Um den gunstigen Einflu0 der erfindungsgema- 
flen Kraftstoffe auf das Korrosionsverhalten von Ot- 
tomotoren zu zeigen, wird unverbleiter. nicht additi- 
vierter Super-Ottokraftstoff (SOK) (Produkt der Erd- 
diraffinerie Mannheim) einer KorroslonsprQfung ge- 
mafl DIN 51 585 bzw. ASTM D 665-60 bzw. IP 
135/64 bei einer Temperatur von 23 'C und einer 
PrOfzeit von 24 h unterworfen, wobei die erfin- 
dungsgemaiSen Kraftstoffzusatze aus den Beispie- 
len 13 bis 17 und 19 bis 30 dem Kraftstoff jeweils 
In Mengen von 10 Gew.-ppm. bezogen auf Kalium. 
zugesetzt werden. Bei den erfindungsgem3/3en 
Kraftstoffen wird am Stahlflnger keinerlel Korrosion 
festgestelit. Oagegen wird beim nicht additivierten . 
Kraftstoff der Korroslonsgrad 3 festgestelit. 



Beispiel 32 

Bei der motorischen PrOfung auf einem Opel 
Kadett-Motor gemaiJ CEC F-02-C-79 mit einem 
Kraftstoff gem'^Q Beispiel 31 . der einen Zusatz von 
10 Gew.-ppm. bezogen auf Kalium. der Verbindung 
gemafi Beispiel 13 enthSlt. werden die Ventilabta- 
gerungen von durchschnittlich 327 mg/Einlaflventil 
auf 204 mg/Einlaflventil gesenkt, Bei einem ent- 
sprechenden Zusatz von 10 Gew.-ppm der Verbin- 
dung gema/3 Beispiel 26 werden die Ventilablage- 
rungen von durchschnittlich 386 mg/Einlaflventil auf 
237 mg/Elnlai3ventil gesenkt. Hierdurch wird der 
Ubiiche Additivbedarf zum Schutz und zur Reinhal- 
tung der Einla/^systeme erheblich gesenkt. 



umgesetzt sind und der Rest der Carboxylgruppen 
mit Alkoholen und/oder Aminen mit bis zu 50 C- 
Atomen zu den entsprechenden Ester- und/oder 
/Vmidgruppen und/oder Ammoniumsalzen umge- 
5 setzt 1st. 

2. Kraftstoffe nach Anspruch 1 , gekennzeichnet 
durch einen Gehalt an den Alkalimetall- Oder Erdal- 
kalimetallsalzen der Copolymeren von 10 bis 2000 
Gew.-ppm. 

10 3. Kraftstoffe nach Anspruch 1 und 2, dadurch 

gekennzeichnet, dafi die Copolymeren einen Gehalt 
von mindestens 3 Gew.% Alkali oder Erdalkali auf- 
weisen. 

4. Kraftstoffe nach Anspruch 1 bis 3. dadurch 
76 gekennzeichnet, daB die Carboxylgruppen der Co- 
polymeren unter Biidung der Alkalimetallsaize um- 
gesetzt sind. 

5. Kraftstoffe nach Anspruch 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet. daB die Carboxylgruppen der Co- 

20 polymeren unter Biidung der Kaliumsalze umge- 
setzt sind. 



25 



30 



35 



AnsprUche 

40 

1. Kraftstoffe fOr Ottomotoren, enthaltend gerin- 
ge Mengen von Copolymeren von Olefinen mit 2 
bis 40 C-Atomen und/oder Cyclooleflnen mit 3 bis 
10 C-Atomen mit Maleinsaureanhydrid und/oder 
Copolymeren von Alkylvinylethern mit 1 bis 30 C- 45 
Atomen in der Alkylgruppe und/oder Cycloalkylvi- 
nylethern mit 3 bis 10 C-Atomen in der Alkylgruppe 
mit Maleinsaureanhydrid und/oder Copolymeren 
von Alkylvinylethern mit 1 bis 30 C-Atomen in der 
Alkylgruppe und/oder Cycioalkylvinylethern mit 3 so 
bis 10 C-Atomen in der Alkylgruppe und Olefinen 
mit 2 bis 40 C-Atomen und/oder Cyclooleflnen mit 
3 bis 10 C-Atomen mit Maleinsaureanhydrid mit 
einer Gesamt-Mofmasse von 500 bis 20 000 g pro 
Mol, wobei die Carboxylgruppen der Copolymeren 55 
ganz oder teilweise mit Alkali oder Erdalkali unter 
Biidung der Alkalimetall- oder Erdalkalimetallsalze 
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